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Due to the  increasing energy global consumption  it  is therefore essential to promote the search 
for alternative sources to fossil fuels, being solar energy one of the most promising. 




Both  compounds,  bear  a  4H‐pyranylidene  unit  as  donor  group  and  in  the  conjugated  spacer  a 






using  palladium‐catalyzed  reactions  and  Knoevenagel  condensations.  Even  though  the  convergent 
synthesis proceeds with higher yield,  the divergent  route  involves  the preparation of an aldehyde 




















Debido al  consumo energético  creciente a nivel mundial  resulta  imprescindible  la búsqueda de 
fuentes alternativas a los combustibles fósiles, siendo la energía solar una de las más prometedoras. 




En  el  presente  trabajo  se  han  sintetizado  dos  compuestos  (A  y  B)  que  tienen  en  común  una 
estructura Dador‐π‐Aceptor. Para ambos compuestos, como grupo dador se ha empleado una unidad 
de  4H‐piranilideno  y  en  el  espaciador  conjugado  se  ha  incluido  un  anillo  de  benceno  y  otro  de 
benzotiadiazol, que por  su  carácter deficiente  en  electrones puede  actuar  también  como  aceptor 
auxiliar. Modificando el  grupo  aceptor  se orienta  la molécula hacia una u otra  aplicación:  si es el 
grupo dicianometileno  (A), el derivado  final estará orientado a  las celdas de heterounión masiva y 
cuando sea el grupo ácido cianoacético (B) la aplicación de la molécula será para DSSC. 
Para el  compuesto A  se han ensayado dos  rutas  sintéticas, una  convergente y otra divergente, 
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aumento  de  población.  Esto  hace  que  sea  imprescindible  encontrar  alternativas  renovables  a  los 
combustibles fósiles para satisfacer las necesidades energéticas. 
La  importancia de  la energía  solar  como  fuente  renovable  radica en el hecho de que el  sol es 
capaz  de  suministrar  a  la  tierra  una  energía  10000  veces  superior  al  consumo mundial.  Para  el 
aprovechamiento  de  esta  energía  es  necesaria  la  disponibilidad  de  dispositivos  solares  con 
propiedades y costes competitivos con el resto de energías. 
Actualmente,  el  mercado  de  la  energía  solar  está  dominado  por  los  paneles  de  silicio 
monocristalino ultrapuro. Las razones de su hegemonía son  la abundancia del silicio, y  la existencia 
de  unos  procedimientos  de  fabricación  muy  establecidos.  Estos  dispositivos  son  capaces  de 




seleniuro de  indio y  cobre  (CuInSe) o  seleniuro de  indio,  cobre y galio  (CuInGaSe2 o CIGS, por  sus 
siglas  en  inglés  Copper  Indium  Gallium  Selenide)  se  han  hecho  un  hueco  en  el  mercado.  Estos 
sistemas alcanzan eficiencias en torno al 15%, pero la escasez del teluro y el indio, encarece su coste 
y  dificultan  su  producción  a  gran  escala. A  esto  hay  que  sumarle  la  alta  toxicidad  del  cadmio,  la 
dependencia de la eficiencia de los dispositivos con la temperatura y su limitada estabilidad a la luz. 
Debido a  los  inconvenientes de  los paneles  solares  comerciales existentes, durante  los últimos 
años  se  está  llevando  a  cabo  un  gran  esfuerzo  investigador  con  el  fin  de  conseguir  nuevos 
dispositivos basados en materiales accesibles, y con un coste competitivo. 
Una alternativa a  los paneles  inorgánicos se ha encontrado en las celdas orgánicas fotovoltaicas 
(OPVs)[1]  basadas  en  la  heterounión  entre  un  material  dador  (D)  y  un  material  aceptor  (A).  La 
absorción de  fotones da  lugar a excitones que difunden en  la  interfase D/A, donde  se disocian en 
huecos y electrones, que se  transportan al ánodo  (normalmente  ITO, óxido de  indio y estaño) y al 
cátodo  (p.e. Ca o Al)  respectivamente, dando  lugar a  la generación de una corriente eléctrica. Dos 
tipos principales de organización se han creado para la heterounión D/A: a) formación en bicapa; b) 
heterounión masiva. (BHJ, del inglés “bulk heterojunction”) (Figura 1.1.).[2]  
















En  la  actualidad,  despiertan  mayor  interés  las  denominadas  “small  molecules”  debido  a  su 
estructura molecular bien establecida, peso molecular definido y elevada pureza sin variaciones de 
una  reacción  a  otra.  Aunque  las  “small molecules”  tienen  cabida  en  el  campo  de  los materiales 
dadores, aceptores o en diadas en las que están incorporadas ambos, son aquellas que pertenecen al 












Del  conjunto  de  “small  molecules”  dadoras  estudiadas  hasta  ahora[4]  podemos  destacar: 
colorantes  (como  ftalocianinas,  subftalocianinas,  merocianinas),  oligotiofenos  y  derivados  de 
trifenilamina.  Como  fragmentos  aceptores  en  estas  “D‐A  small  molecules”  se  ha  utilizado 
ampliamente  la  unidad  dicianometileno,  diceto‐pirrolopirrol,  y  también  se  han  incluido  anillos  π‐
deficientes como la unidad de benzotiadiazol. 
Las múltiples combinaciones y variaciones de dadores han permitido el estudio sobre la influencia 





semiconductor  inorgánico.  Estas  celdas  solares  híbridas  se  conocen  como  celdas  solares 
sensibilizadas por un colorante (DSSCs) o celdas de “tipo Grätzel”, en honor a su descubridor.[6]  
Una celda DSSC está basada en un sensibilizador o colorante anclado a un material semiconductor 
(generalmente  TiO2).  La  función  del  colorante  es  absorber  la  luz  y  transferir  los  electrones  al 












































































































































































































































































































































































































































































Las  reacciones  llevadas  a  cabo  en  este  trabajo  se  recogen  de  forma  conjunta  en  el  Anexo 
(Esquema 8.1). 
3.1.1 Síntesis del producto final A  
La  síntesis  del  producto  final  A  se  exploró  según  tres  rutas  diferentes  que  explicaremos  a 
continuación.  
Para cada ruta, el esquema que seguiremos es el siguiente: 






























La  primera  reacción  (Esquema  3.2)  es  la  formación  del  anillo  de  benzo[c][1,2,5]tiadiazol, 
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Rdto. 85% Rdto. 94%  
Esquema 3.3 
A continuación (Esquema 3.3), el compuesto 3 se hace reaccionar con ácido fórmico a reflujo,[13] 

























































































La  reacción  para  la  obtención  del  producto  final  A  es  una  reacción  de  Stille,  reacción  de 
acoplamiento  cruzado  catalizada  con  tetrakis(trifenil)fosfinapaladio(0), que emplea un derivado de 
estaño  como  reactivo.  (Esquema 3.8) Dicho derivado  se prepara  a partir de 8  (Esquema 3.8), por 
reacción  con BuLi,  y  a  continuación  se  hace  reaccionar  el  litiado  correspondiente  con  ClSnBu3.  El 
derivado de estaño (9) se aísla tras extracción con éter y evaporación del disolvente como un aceite 
marrón claro, y debido a  su baja estabilidad  se emplea a continuación en  la  reacción de Stille,  sin 









   -78ºC
2) ClSnBu3

























































La  síntesis de 11  requiere de dos productos de partida  (Esquema 3.9): el aldehído 4 y el ácido 
borónico 10.  
Comenzaremos explicando la síntesis de 10: partiendo del compuesto 8, mediante el intercambio 
bromo‐litio,  posterior  reacción  con  borato  de  triisopropilo  e  hidrólisis  final  con  HCl  diluido[15]  se 
obtiene  el producto 10 (Esquema 3.10). 
1) BuLi, THF
   -78ºC
2) [(CH3)2CHO]3B











por  filtración  y posterior  lavado  con  acetato  de  etilo  frío,  sin necesidad  de  purificación mediante 
cromatografía en columna. 
Una vez obtenido el ácido borónico 10, su reacción con el aldehído 4 en condiciones ligeramente 



























































Respecto  a  los  rendimientos  globales  de  las  rutas  2  y  3,  la  ruta  2  (convergente)  permite  la 
obtención de A con un rendimiento global del 35% en tres etapas, partiendo de 4 y 7. En cuanto a la 





































mayor  parte  posible  del  espectro  solar.  Por  ello  se  han  medido  las  propiedades  ópticas  de  los 





  Dioxano  CH2Cl2  DMF 
A 






























de  benzotiadiazol,  como  está  descrito  en  la  bibliografía  para  otros  derivados  que  incluyen  esta 










































El  estudio  de  las  propiedades  electroquímicas  se  ha  realizado  por  Voltametría  Cíclica  (VC)  y 
Voltametría de Pulso Diferencial (DPV), técnica más sensible y más adecuada para B, debido a su baja 
solubilidad.  (Todos  los  voltamperogramas  aparecen  recogidos  en  el  Anexo).  Además,  también  se 
realizó el estudio de los compuestos 4 y 5 (ver estructuras en el Esquema 3.4). Los datos obtenidos se 
recogen en la tabla 3.3 y en la Figura 3.3. 







































































































































































































































































a)  Eox  = 0,70 V  vs NHE  (hay que  tener  en  cuenta que  el potencial del  electrodo de  referencia 
Ag/AgCl es + 0,199 V vs NHE). 
b) Para determinar el valor de E0‐0  se realizaron medidas de fluorescencia con el fin de obtener el 
valor de forma aproximada con  la  intersección de  las curvas de absorción y emisión de  la molécula, 
pero B no presenta fluorescencia, por lo que la obtención de dicha energía se lleva a cabo mediante 
otra aproximación. Se  traza  la  tangente a  la curva de absorción por el  lado de menor energía, y el 











































































CH2Cl2  seco gota  a  gota durante 25 minutos.  Se deja una hora  con  agitación  a 0  °C  y después  se 
calienta a 40 °C durante 18 horas, obteniendo una disolución marrón‐rojiza y un sólido amarillo. Se 
añaden 140 mL de HCl 2N, se separa  la  fase orgánica, se seca con MgSO4 anhidro y se evapora el 
disolvente.  El  producto  se  purifica  por  cromatografía  en  columna  utilizando  como  eluyente  una 
mezcla de hexano/CH2Cl2 (8:2). Se obtienen 2,39 g de un líquido amarillento. (Rdto. 78%). 
1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 7,85‐7,77 (m, 1H), 7,50 (dd, J1 = 8,8 Hz, J2 = 6,7 Hz, 1H), 7,36 















proporción  (1:0,5)  se  purifica  por  cromatografía  en  columna  con  una mezcla  hexano/CH2Cl2  (9:1) 
como eluyente. Se obtienen 2,96 g de un sólido blanco, identificado como 2 (rdto. 76%) y 46 mg de 




2,69  (d,  J = 0,9 Hz, 3H).  13C‐RMN  (100 MHz, CD2Cl2):  δ  (ppm) = 155,8; 153,7; 132,6; 132,0; 129,1; 














Se disuelven  3,36  g  (14,2 mmol) de  compuesto  2,  7,84  g  (44,1 mmol) de N‐bromosuccinimida 























Punto de  fusión  (°C): 193‐197  [Ref.  [11]: 185‐186].  IR  (Nujol): νത  (cm‐1) = 1734  (C=O), 1691  (C=N), 
1613 (C=C, Ar), 1586 (C=C, Ar) y 1515 (C=C, Ar). 1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2): δ (ppm) = 10,73 (s, 1H), 
8,08 (d, J = 7,5 Hz, 1H), 8,07 (d, J = 7,5 Hz, 1H). 13C‐RMN (100 MHz, CDCl3): δ (ppm) = 188,8; 154,6; 










































5,88  (s, 1H). 13C‐RMN  (100 MHz, CDCl3): δ  (ppm) = 153,6; 151,5; 138,1; 133,8; 133,6; 132,0; 130,5; 























de etilo al crudo produciéndose  la aparición de un precipitado amarillo que  se  filtra y  se  lava con 
acetato de etilo frío. Se obtienen 68,4 mg de un sólido amarillo. (Rdto. 28%). 
























se  realiza  la  purificación  del  producto  por  cromatografía  en  columna  empleando  una  mezcla 
hexano/CH2Cl2  (1:9)  como  eluyente.  Se  obtienen  55 mg  de  un  sólido  rojo‐morado  oscuro.  (Rdto. 
83%). 
Punto de  fusión  (°C): 188‐190.  IR  (KBr): νത  (cm‐1) = 2921 y 2848  (C‐H), 1680  (C=O), 1656  (C=N), 
1583 (C=C, Ar), 1535 (C=C, Ar). 1H‐RMN (400 MHz, CD2Cl2): δ (ppm): 10,78 (s, 1H), 8,30 (d, J = 7,4 Hz, 










Se  disuelven  en  atmósfera  de  argón  101,3 mg  (0,25 mmol)  de  compuesto  8  en  5 mL  de  THF 
anhidro y  la disolución se enfría a  ‐78 °C. A continuación se añaden 0,187 mL (0,3 mmol) de n‐BuLi 




de  color marrón  claro  y  se  utiliza  sin mayor  purificación.  Así,  se  disuelve  en  5 mL  de  tolueno, 
previamente  desoxigenado,  y  se  añaden  64,3  mg  (0,22  mmol)  de  5  y  13  mg  (0,011  mmol)  de 
tetrakis(trifenil)fosfina‐paladio(0). La mezcla se calienta durante 12 horas a 80 °C, y a continuación se 
añaden 50 mL de agua para detener la reacción. El producto se extrae con CH2Cl2 (2 x 20 mL), la fase 
orgánica  se  seca  con  MgSO4  anhidro  y  se  evapora  el  disolvente.  El  producto  se  purifica  por 












bajo  atmósfera  de  argón  durante  1  hora  y  transcurrido  el  tiempo  se  deja  alcanzar  temperatura 



















capa  fina  (eluyente  hexano/CH2Cl2  (1:9)).  Pasado  ese  tiempo  se  deja  enfriar  hasta  temperatura  
ambiente  y  el  sólido  obtenido  se  aísla  por  centrifugación  a  40.000  rpm. Después,  el  producto  se 






RMN  (100 MHz, DMSO‐d6):  162,4;  154,7;  152,9;  152,7;  150,3;  140,6;  138,9;  134,8;  133,5;  132,8; 














El  trabajo  desarrollado  en  la  presente  memoria  nos  ha  permitido  llegar  a  las  siguientes 
conclusiones: 
 Se han preparado  y  caracterizado dos nuevos  compuestos  (A  y B) que  contienen una unidad 





























































[15]  Condiciones  utilizadas  para  la  preparación  de  ácido  4‐(difenilamino)fenilborónico:  H.‐Y. 
Wang, J.‐J. Shi, C. Wang, X.‐X. Zhang, Y. Wan, H. Wu, Dyes Pigm. 2012, 95, 268–274. 
[16] a) B. A. Da Silveira Neto, A. S. Lopes, G. Ebeling, R. S. Gonçalves, V. E. U. Costa, F. H. Quina, J. 























Durante  la  realización  del  Trabajo  Fin  de Grado  considero  haber  desarrollado  y  ampliado mis 





‐ Nuevos  conocimientos  en  síntesis  orgánica  experimental  como  secado  y  desoxigenado  de 
disolventes, reacciones a baja temperatura y/o en atmósfera  inerte, transferencia de reactivos 
vía  cánula,  técnicas  de  aislamiento  como  el  centrifugado,  o  la  purificación  de  productos  por 
cromatografía en columna con bombas de media presión. 
 
‐ Preparación  de muestras  para  la  realización  de  experimentos,  como  la  preparación  de  tubos 
para  realizar  espectros  de  RMN, muestras  para  espectrometría  de masas,  disoluciones  para 
pruebas cuantitativas o preparación de pastillas de KBr para IR. 
 
‐ Procedimientos  de  caracterización  mediante  técnicas  espectroscópicas  comunes  en  Química 
Orgánica  como  son  la  Resonancia  Magnética  Nuclear  (RMN)  de  protón  y  de  carbono,  la 
Espectrometría de Masas (EM), la Espectroscopia Infrarroja (IR) y la Espectroscopia UV‐Visible. 
‐ Estudio  de  propiedades  electroquímicas  mediante  técnicas  como  la  Voltametría  Cíclica  y  la 
Voltametría de Pulso Diferencial.  
 
‐ Manejo  adecuado  de  instrumentación,  programas  y  softwares  para  la  obtención,  análisis  y 
procesado  de  resultados:  Instrumentos  como  espectrofotómetro  de  UV,  fluorímetro, 
potenciostato  para  medidas  redox  y  espectrómetro  de  IR,  programas  y  softwares  como 





‐ Búsqueda de material bibliográfico para  la comprensión y explicación de  los aspectos  teórico‐
prácticos  dentro  del  marco  de  la  síntesis  orgánica,  así  como  del  campo  de  las  celdas 
fotovoltaicas. 
 
 
 
